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(§4) Polymerisierbare chirale Verbindungen und deren Verwendung 

® Polymerisierbare chirale Verbindungen der aJlgemeinen 
Formel I 

(Z-Y'-A-O-CO-O-M-Y 2 ),, X 

in der die Variabfen folgende Bedeutung haben 
A Spacer, 

M masogene Gruppen 

Y 1 , Y 2 chemische Bindungen oder die Gruppierungen -0-; 
-S-; -CO-0-; -O-CO-; -O-CO-O; -CO-N{R)- oder -N(R)-CO- 
X ein n-wertiger chiraier Rest 
n 2 bis 6 

Z a t ) mindestens einer dieser Reste eine reaktive Gruppe, 
uber die eine Polyaddition herbetgefuhrt warden kann, 
a 2 ) mindestens zwei dieser Reste Substituenten, die eine 
reaktive Gruppe tragen, uber weJche eine Polykondensation 
herbaigefuhrt werden kann, 
b b) Wasserstoff oder nicht- reaktive Reste, soweit die Bedin- 

gung (a,) bzw, (a 2 ) erfullt ist, 
t wobei die Reste Z, Y l , A, M und Y 2 da sie n-mal in I 
enthalten stnd, gleich oder verschieden sein konnen. 
Die erfindungsgemaSen Verbindungen eignen sich zur Ver- 
wendung in etektro-optischen Anzeigen oder afs chirale 
Dotierstoffe fur nematische oder choiesterische Fiussigkri- 
stalle zur Erzeugung farbig refiektierender Schichten. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untertagen entnommen 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind polymerisierbare chirale Verbindungen der allgemeinen Fonnel I 

5 (Z-Yt-A-O-CO-O-M-Y 2 ),, X I 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
A Spacer, 

M mesogene Gruppen 

to Y 1 , Y 2 chemische Bindungen oder die Gruppierungen — O— ; — S— ; — CO— O— ; — O— CO— ; — O— CO— O— ; 
-CO-N(R)- oder -N(R)-CO- 
X ein n-wertiger chiraler Rest 
n2bis6 

Z a t ) mindestens einer dieser Reste eine reaktive Gruppe, Qber die eine Polyaddition herbeigef uhrt werden kann, 
15 a2> mindestens zwei dieser Reste Substituenten, die eine reaktive Gruppe tragen, Qber welche eine Polykonden- 
sation herbeigefuhrt werden kann, 

b) Wasserstoff oder nicht- reaktive Reste, soweit die Bedingung (at) bzw. (a2> erfQDt ist, 

wobei die Reste X, Y 1 , A, M und Y 2 , da sie n-mal in I enthalten sind, gleich oder verschieden sein kdnneru 

AuBerdem ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung dieser Verbindungen in elektrooptischen Anzeigen 
20 oder als chirale Dotierstoff e fur nematische oder cholesterische Flussigkristalle, besonders zur Erzeugung farbig 
reflektierender Schichten. 

Wie fur formanisotrope Molekule bekannt, kdnnen beim Erwarmen flQssigkristalline Phasen, sogenannte 
Mesophasen, auftreten. Die einzeinen Phasen unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung der Molekul- 
schwerpunkte einerseits so wie durch die Molekulanordnung hinsichtlich der Langsachsen andererseits (G.W. 

25 Gray, P. A. Winsor, liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood Limited, Chichester 1 974). Die nematisch- 
flussigkristalline Phase zeichnet sich dadurch aus, daB iediglich eine Orientierungsfernordnung durch Parallella- 
gerung der Molektillangsachsen existiert Unter der Voraussetzung, daB die die nematische Phase aufbauenden 
Molekule chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische Phase, bei der die Langsachsen der Molekule eine 
zu ihnen senkrechte, helixartige Oberstruktur ausbtlden (H. Baessler, Festkdrperprobleme XI, 197 IX Der chirale 

30 Molektilteil kann im flfissigkristallinen Molekul selbst enthalten sein oder aber als Dotierstoff zur nematischen 
Phase gegeben werden. Durch Dotierung erzeugte Phasen werden als induziert cholesterische Phasen bezeich- 
net Dieses Phanomen wurde zuerst an Cholest erinderivaten untersucht (s. z. B. H. Baessler, MM Labes, J. Chem. 
Phys. 52 (1970) 631). Spater wurde die Induzierung cholesterischer Phasen auch durch Zusatz anderer chiraler 
Substanzen mdglich, die selbst nicht flussigkristallin sind (H. Stegemeyer, K.J. Mainusch, Naturwiss. 58 (1971) 

35 599; H. Finkelmann, H. Stegemeyer, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 78 (1974) 869). 

Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigenschaften: erne hohe optische Rotation sowie 
einen ausgepragten Orculardichroismus, der durch Selektivreflexion von circularpolarisiertem Licht innerhalb 
der cholesterischen Schicht entsteht Die je nach Blickwinke! zu beobachtenden unterschiedlichen Farben sind 
abhangig von der Ganghohe der helicalen Oberstruktur, die ihrerseits vom Verdrillungsvermdgen der chiralen 

40 Komponente abhangt Dabei kann msbesondere durch Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstoffs 
die Ganghdhe und damit der Wellenlangenbereich des selektiv-reflektierten Lichts einer cholesterischen Schicht 
variiert werden (J.E. Adams, W^L. Haas, MoL Cryst Liq. Cryst 16 (1972) 33). Solche cholesterischen Systeme 
bieten fQr eine praktische Anwendung interessante Moglichkeiten. So kann durch Einbau chiraler Molekfllteile 
in mesogene Acrylsaureester nach Orientierung in der cholesterischen Phase und Photovernetzung ein stabiles, 

45 farbiges Netzwerk hergestellt werden, dessen Konzentration an chiraler Komponente aber nicht verandert 
werden kann (G. Galli, M Laus, A. Angeloni, MakromoL Chem. 187 (1986) 289). Ferner kann durch Zumischen 
von nichtvernetzbaren chiralen Verbindungen zu nematischen Acrylsaureestern nach Photovernetzung ein 
farbige s Polymer hergestellt werden (L Heynderickx, D.J. Broer, MoL Cryst Liq. Cryst 203 (1991) 113X das 
jedoch noch fluchtige Bestandteile enthalt, die fur eine technische Anwendung prohibitiv sind. 

50 In der alteren deutschen Patentanmeldung P 45 42 280.2 werden ahnliche polymerisierbare chirale Verbindun- 
gen beschrieben, die sich zur Herstellung cholesterischer flussigkristalliner Polymerisate eignen und die sich von 
den erfindungsgemafien Verbindungen im wesentlichen dadurch entscheiden, daB der Spacer A und die mesoge- 
ne Gruppe M durch andere Gruppen als die Carbonatgruppe verknQpft sind. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war die Synthese neuer chiraler Verbindungen, die zum einen ein hohes 

55 Verdrillungsvermdgen aufweisen und zum anderen fiber einen weiten Konzentrationsbereich stabil in die 
cholesterische Phase eingebaut werden konnen, ohne daB sie aus der Phase herausdif fundieren oder kristallisie- 
ren kdnnen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten polymeristerbaren chiralen Verbindungen gefunden. 
Die in den erTmdungsgema&en Verbindungen enthaltenen Molekulteile Z und A sowie M und X sind fiber 
eo Brfickengheder Y 1 bzw. Y 2 wie -O-, -S-, -CO-O-, -O-CO-, -O-CO-O-, -CO«-N(R)- oder 
— N(R)—CO— oder auch fiber eine direkte Bindung miteinander verknQpft, wobei die Verknfipfung des Spacers 
A mit der mesogenen Gruppe durch eine Carbonatgruppe (— OCOO— ) erfolgt Chirale polymerisierbare 
Verbindungen mit einer solchen Carbonatgruppe haben die vorteilhafte Eigenschaft, besonders niedrige Pha- 
senumwandlungstemperaturen aufzuweisen und sind somit fur Anwendungen bei Raumtemperatur besonders 
65 geeignet 

Als Spacer A kommen alle ffir diesen Zweck bekannten Gruppen in Betracht Die Spacer enthalten in der 
Regel 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und bestehen aus linearen ahphatischen Gruppen. Sie kdnnen in 
der Kette z. B. durch O, S, NH oder NCH 3 unterbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein dfirfen. 
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AJs Substituenten fQr die SpacSffette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder Ethyl in 
Betracht 

Reprasentative Spacer sind beispielsweise: 
-(CH 2 )p-, -(CHzCHzO^CH^CHz-, -CHjCH^CHjCH,-, — CH2CH2NHCH2CH2— , 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



Cfl 3 



CI 



1 1 1 " n 1 

-CH 2 CH 2 N~CH 2 CH 2 - ' - (CH 2 CH0) m CH 2 CH - ' - (CH 2 > 6 CH- oder -CH 2 CH 2 CH- 



wobei 

ml bis3und 
p 1 bis 12 sind. 



^ Als Reste M kdnnen alle bekannten mesogenen Gruppen dienen. Insbesondere kommen Gruppen der Formel 
-(-T-Y^-T- la, 

in Betracht, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

T zweiwertige isocycloaliphatische, he terocycloaliphatische, isoaromatische oder heteroaromatische Reste, 
Y 3 BrOckengiiedergemaBder Definition fur Y 1 ; — CH 2 — O— ; — O— CH 2 — ; — CH-N— oder — N=CH— 
r0bis3 

wobei die Reste T und Y 3 im Fafle r > 0 bzw. r > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen. 
Vorzugsweise ist r 0 oder 1. 

Die Reste T kdnnen auch durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsysteme sein. 
Bevorzugte Reste T sind: 




H 






10 



15 



20 



25 



30 



N N 



N N 



Br CI F 

-d- - -d- - -d- 




OH 




35 



40 



45 



N0 2 




N— N 



Besonders bevorzugt als mesogene Gruppen M sind z. B.: 



50 



60 
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n in Forme! I ist vorzugsweise 2 oder 3 und insbesondere 2. 

Von den chiralen Resten X sind aufgrund der Verffigbarkeit insbesondere solche bevorzugt, die sich von 
Zuckern, Binaphthyl- oder Bi phenyl derivaten sowie optisch aktiven Glykolen, Dialkoholen oder Aminosauren 
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Q- (Q- (CF 



10 



15 





- A- 





25 



30 



35 



40 



45 



50 
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60 
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wobei 

L C r bis CVAlkyI, Q — Q-Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR ist und R die angegebene 
Bedeutung hat 

(Die endstandigen Striche in den auf gefuhrten Formeln geben die freien Valenzen an). 
Besonders bevorzugt sind z. B.: 




Optisch aktive Glykole oder Derivate davon entsprechen z. B. der Forme! 



B2 B* 

H 

HO OH 
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in der die Reste 

B 1 und B 2 unabhangig voneinander Ci- bis Gi-AlkyI, das nocb durch Hydroxy substituiert und durch — O— 
unterbrochen sein kann, Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes Carboxyl und einer der Reste auch Wasser- 
stoff sind, wobei bei gletchen Resten B K und B 2 die {Configuration R, S ausgeschlossen ist 
Einzelne derartige Reste B 1 und B 2 sind z. B. 

-CO2CH3, -CO2CH2CH3, -CCKCHz^Ha, -COKCHa^CHs, -CO2CH (CH 3 h> -CO^CHsfc oder 
-CH(OH)CH2(OH)i 

Weiterhin sind auch zweiwertige chirale Gruppen als Reste X geeignet, die folgende Strukturen aufweisen: 



CH 3 



CH 3 



CH 3 




Bevorzugte Reste Z sind: 



H2=CH~ r H 2 = C- 




H 2 C 



CH 3 



CI 



e H 2 C 



Y 

R O 



~N=C-=O f -N=C-S, -O-CaN, 



-COOH, -OH oder -NH& 

wobei die Reste R gleich oder verschieden sein konnen. Von den reaktiven polymerisierbaren Gruppen konnen 
die Cyanate spontan zu Cyanuraten triraerisieren und sind daher bevorzugt zu nennen* Die anderen genannten 
Gruppen benotigen zur Polymerisation weitere Verbindungen mit komplementaren reaktiven Gruppen, So 
konnen beispielsweise Isocyanate mit Alkoholen zu Urethanen und mit Aminen zu Harnstoffderivaten polymeri- 
sierert Analoges gilt fur Thiirane und Aziridine. Carboxylgruppen konnen zu Polyestern und Polyamiden 
kondensiert werden. Die Maleinimidogruppe eignet sich besonders zur radikaiischen Copolymerisation mit 
oiefinischen Verbindungen wie StyroL Die komplementaren reaktiven Gruppen konnen dabei entweder in einer 
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zweiten erfindungsgemafien Veromdung vorhanden sein, die mit der ersteren gemischt wird, oder sie kdnnen 
durch Hilfsverbindungen, die 2 oder mehr dieser komplementaren Gruppen enthalten, in das Polymerisationsge- 
misch eingebracht werden. 

Da erfindungsgemaBe Verbindungen I, in denen raindestens zwei Reste Z reaktive Gruppen bedeuten, die eine 
Polykondensation- oder Polyaddition eingehen kdnnen, besonders stabile Polymerfdme ergeben, sind diese 5 
besonders bevorzugt 

Als nichtreaktive Reste Z, welche Bestandteile der erflndungsgemaBen Verbindungen I sein kdnnen, soweit 
mindestens ein Rest Z einen reaktiven Rest bedeutet, eignen sich neben Wasserstoff Q--C2o-Alkylreste, beson- 
ders lineare Q— OrAlkylreste. 

Die chrialen Ausgangsverbindungen fur den MoIekQlteil X, in der Regel Hydroxyverbindungen X(OH)n, sind io 
grdfitenteils handelsfiblich. 

Die erfindungsgemaBen Einheiten Z— Y 1 — A—O— CO— O— M— Y 2 , sind durch allgemein bekannte Synthe- 
sen, wie sie beispielsweise in der DE-A 39 1 7 196 beschrieben sind, zuganglich. 

Die Gruppen Z, A, M und X werden vorzugsweise durch Kondensationsreaktionen aneinander gekoppelt, 
wobei die gewQnschten Bruckengiieder Y 1 bzw. Y 2 ausgebOdet werden, also beispielsweise durch Reaktion eines is 
Mesogen-Carboxylates mit einer chiralen Hydroxyyerbindung X eine Esterbindung oder durch Kondensation 
zweier Hydroxygruppen, nach entsprechender AJctivierung, eine Etherbindung usw. Die Carbonatgruppe wird 
vorzugsweise durch sukzessive Reaktion von Phosgen mit einer hydroxysubstttuierten Verbindung 
Z— Y 1 — A— OH und emer Verbindung HO- M oder (HO- M - Y^X ausgebildet 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich insbesondere zur Verwendung in elektro-optischen Anzei- 20 
geelementen oder als chirale Dotierstoffe fur nematische oder cbolesterische Flussigkristaile, insbesondere zur 
Erzeugung farbig reflektierender Schichten. 



Beispiel 1 



25 




3JS g (9,1 mmol) Bis^'-HydroxybenzoyO-isosorbit und 4,15 g (20,1 mmol) 4-Acryloxyburyloxycarbonylchlorid 
(hergestellt in bekannter Weise aus 4-Acryloxybutanol und Phosgen) in 100 ml Pyridin/Dtchloraiethan (1:1, 50 
VohVol) wurden bei 3 Q C zur Reaktion gebracht Es wurde 15 Stunden bei Raumtemperatur nachgertthrt, 
zweimal mit verdOnnter Salzsaure und dreimal mit Wasser gewaschen und fiber Na2SO< getrocknet Nach 
Destination des Losungsmittel wurde das Produkt chromatographisch gereinigt 
Ausbeute: 24%. 

Schmelzpunkt:43°C 55 
Helical Twisting Power(HTP): 34 urn- 1 

(Die HTP wurde nach der von H. Finkelmann und H. Stegemeyer in Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 78, 869 (1974) 
angegebenen Methode bestimmt). 

Analog zu Beispiei 1 wurde die Beispielverbindung 2 hergestellt: 

60 
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Beispiel 2 



O 




O — C— O— (CH 2 >2 — 



O 



°\ 



o 



c 



o 



Pat en tans p ruche 



1. Polymerisierbare chirale Verbindungen der allgemeinen Formel 

(Z-Yt-A-O-CO-O-M-Y^-^X I 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
A Spacer, 

M mesogene Gruppen 

^Y^chemische Bindungen oder die Gruppierungen — O— S— ; — CO— O— ; — O— CO— ; — O— CO— 

O-; -CO-N(R)- Oder -N(R)-CO- 

X ein n-wertjger chiraler Rest 

R Wasserstoff oder Ci — CVAIkylgruppen 

n 2 bis 6 

Z a t ) mindestens einer dieser Reste eine reaktive Gruppe, fiber die eine Polyaddition herbeigefuhrt werden 
kann, 

a2> mindestens zwei dieser Reste Substituenten, die eine reaktive Gruppe tragen, fiber welche eine Polykon- 
densation herbeigefuhrt werden kann, 

b) Wasserstoff oder nicht-reaktive Reste, soweh die Bedingung (at) bzw. (a2> erf ttllt ist, 

wobei die Reste Z, Y\ A, M und Y 2 , da sie n-mal in I enthalten sind, gleich oder verschieden sein konnen* 

2. Verbindungen I nach Anspruch l,indenen nden Wert 2hat 

3. Verbindungen I nach Anspruch 1 oder 2, in denen die mesogene Gruppe M fur eine Gruppe der Formel la 
— (— T— Y 3 — )r— T la 

stent, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Tzweiwertige isocycloaliphatische, heterocycloaliphatische, isoaromatische oder heteroaromatische Reste 
Y 3 Briickengiieder gemaB der Definition ffirY 1 ; -CH 2 -0-; -0-CH 2 -; -CH = N- oder -N«CH- 
r0bis3, 

wobei die Reste T und Y 3 im Falle r > 0 bzw. r > 1 gleich oder verschieden sein konnen. 

4. Verbindungen I nach Anspruch 3, in denen r den Wert 0 oder 1 hat 

5. Verbindungen I nach den Ansprfichen 2 bis 4, in denen X eine der folgenden Gruppen bedeutet: 



to 




5 



10 



15 



wobei 

L fur gleiche oder verschiedene der folgenden Substituenten steht: Ci— d-AJkyi oder -AJkoxy, Halogen, 20 
-CO-OR, -0-C»-R, -CO-NH-Roder -NH-CO-R. 

6. Verbindungen I nach den AnsprQchen 1 bis 5, in denen mindestens eine der Gruppierungen Z— Y 1 — fur 
die Cyanat- oder Isocyanatgruppe stehen, wobei Y 1 in diesen Fallen eine chemische Bindung bedeutet 

7. Verbindungen I nach den AnsprQchen 1 bis 5, in denen mindestens einer der Reste Z eine Epoxygruppe 
bedeutet oder ein Rest ist, der eine Epoxygruppe tragi 25 

8. Verbindungen I nach den AnsprQchen 1 bis 7, in denen die Reste Z, Y*» A, M, Y 2 , R und L jewefls gleich 
sind. 

9. Verwendung der Verbindungen I gemaB den AnsprQchen 1 bis 8 in elektrooptischen FIGssigkristall-An- 
zeigevorrichtungen, 

10. Verwendung der Verbindungen I gemafi den AnsprQchen 1 bis 8 als chirale Dotierstoffe fur nematische 30 
oder cholesterische Flfissigkristalle. 

11. Verwendung der Verbindungen I gemaB den AnsprQchen 1 bis 8 als chirale Dotierstoffe zur Erzeugung 
f arbig reflektierender cholesterisch flQssigkristalliner Schichten, 

35 
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